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硫酸 グ リ シ ン の 焦電気電流 と 自 発分極
中 谷 訓 幸
Pyroelectrìc Current and Spontaneous Polarization of Tri-glicine Sulfate 
Noriyuki NAKATANI 
The pyroelectric current in single crystals of tri-glicine sulfate was mea雪ured from r，∞m tem­
perature up to the Curie point. The spontaneous polarization PS was obtained from these measu­
rements ， and it was nearly saturated with poling d . c . field of about 1 OOOV /c:m . The value of PS 
was 3 . 4μC/cm at 25 "C .  Analyzing the temperature dependendence of PS ， using Devonshire's ph 
enomenological theory， the expansion coefficients of free energy were obtained : ç= 4 . 3 x 1 0-1 0  
(esu/cm) -2 and C=5 . 7 x 1 0-18 (esu/cm) -4 . 
1 . 緒 言
硫酸 グ リ γ ン ( TG S : (NH2 CH2COOH)3 . H2S04) 
は， 1 956年にMatthias ら に よ っ て発見 さ れ た 強 誘 電
体で， その後多 く の研究者に よ っ て種々 の 面か ら研究
さ れて き た。 そ の結果， そ の相転移は 2 次 の 強 誘 電
転移 と し て現象的に最 もF型的な も の と 言 わ れ て い
る 。 すな わ ちDevonshireが最初 チ タ ン 酸ノミ リ ウ ム に
対 し て適用 し たいわゆ る 現象論に よ っ て， そ の多 く の
性質が非常に正確に説明で き る と い う こ と であ る 。 そ
し て最近北大におい てな さ れた誘電率の精密測定は，
キ ュ リ ー 点の ご く 近傍ま で キ ュ リ ー ワ イ ス の法則が極
め て正確に成 り 立つ こ と を示 し てい る 。
し か し ， キ ュ リ { 点以下の強誘電相におけ る 現象は
結晶が分域構造を も つ ために， 純熱力学的な現象論だ
け では説明 の で き ない複雑な も の と な る 。 し た が っ
て， た と えば 自 発分極の測定は， で き る だけ分域構造
の 影響を う け74 、静的な 方法で、行なわなければ な ら な
い 。 本論文では T G S の焦電気電流を測定 し ， こ れ よ
り 自 発分極の値を計算 し ， さ らに現象論におけ る 自 由
エ ネ ノレギ { の分極に よ る 展開式の係数を計算 し た結果
を報告す る 。 ま た比較のため履歴曲線に よ る 自 発分極
の測定 も g っ た。 なお， T ? の焦 電 気 は， Savage 
と Miller お よ びChynowethに よ っ て， いわゆ る 動的
な 方法で研究 さ れてい る 。
2 . 実験方法
キ ュ リ ー 点 (約49 "C) 以下の温度におい て徐冷法に
よ っ て作製 し た T G S の単 結 晶 か ら ， 厚 さ ( b 軸方
向) 0 . 3-0 . 6mm， 面積0 . 1 -0 . 3c品 の薄板状の試料を切
り 出 し ， 両面に ア ノレ ミ = ウ ム を真空蒸差 し て 電 極 と
し た。 試料への不均ーな力を さ け る ため に， 電極は b
面全体につ け ， ア ル ミ 箔を銀ベ { ス ト で、電極に接差 し
て リ { ド 線 と 接続 し た。
焦電気電流は次の手順に よ っ て測定 し た。 ま ず， 試
料を キ ュ リ { 点以上の温度 ま で加熱 し ， 一定の直流電
圧 (以下poling電圧 と 呼ぶ) を 加え な が ら ゆ っ く り 室
温 ま で冷却す る 。 poling電圧に よ っ て試料のすべての
部分の分極は 同一方向 を 向い てい る 。 (すなわ ち 単分
域) こ こ で'poling 電圧をはず し ， 試料の両電極を短絡
し て等電位 と す る 。 次に試料の温度を ゆ っ く り 上昇 さ
せれば， 分極の値の変化に等 しい電荷が リ ー ド線を通
っ て移動す る か ら ， こ れを 試料の直流低抗 よ り 小 さ い
低抗を通 し て測定す る 。 昇温速度が小 さ い と 電流は微
少であ る か ら直流増 巾器で拡大 し ， 記録計に よ っ て時
間お よ び温度に対 し て連続的に記録す る 。
試料の加熱は恒温水槽 中 で0 . 6-0 . 80C/分の速 さ で
行い， 温度は銅 コ ン ス タ ン タ ン 熱電対で測定 し た。
履歴曲線は， 図- 2 に示す よ う ないわゆ る Sawyer­
Tower回路(8) を用い て観測 し た。
3 . 実験結果および考察
図- 3 は焦電気電流の測定結果の一例であ る 。 焦電
気電流tは ， 時間をt， 温度をT と す る と ，
dO n dP n dP dT Z 竺笠 = S ':�-= S 一一 一一一 ・ - … ・ . . . ・ H ・ -…(1)
dt - dt - dT dt 
で与え ら れ る 。 こ こ で Q は試料の分極の総量， P は分
極， S は電極面積であ る 。 dT/d t は ほぼ一定で あ る か
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図- 1 焦電気電流の測定
Cx : TGS試料
i : 焦電気電流
ヨ
図- 2 Sawyer-Tower回路
rは試料Cxの伝導度を補償す る 可変抵抗
ら ， i民dP/dTであ り ， 図- 3 は キ ュ リ ー 点に 近 づ く
につれて， P が温度に よ っ て大 き く 変化す る こ と を示
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P= 旦-= �1- 1 idt . . . . ・ H ・ - … . . . . ・ H ・ - … … (2)S S I 
に よ っ て分極P を計算す る こ と がで き る が ， こ の結果
を 自 発分極Ps と し て示 し た のが図- 4 であ る 。 (積
分はPs を 求め よ う と す る 温度を示す時刻か ら キ ュ ーリ
ー 点以上で電流が零にな る時刻 ま で行 う 。 〉 図- 4 は
典型的な 2 次転移の強誘電体の 自発分極の温度変化を
示 し てい る 。 poling電圧が大 き い ほ どP，が大 き く な る
が， これはpoling 電圧が十分大 き く ない と 試料が完全
に単分域に成 ら ない こ と ， お よ び， poling 電圧に よ っ
て 自 発分極以外の分極が誘起 さ れ る 可能性 が あ る こ
と ， を示すが と も か く 1 000V /cm 程度 の poling 電圧で、
ほぼ飽和 し てい る こ と がわか る 。 250C で Ps = 3 . 4，u C 
/C1Ii の値は ， Hoshino ら (2) の履歴曲線 よ り 得た2 . 7μC/C1Ii
よ り やや大 き い。 �- 4 には履歴 曲線か ら得た P， を
実線で示 した。 (履歴曲線は60Hz ・ 3500 V /仰 の正弦
波を用い て得た。 ま た Ps は履歴 曲線 と Y 軸 と の交点
と し て決定 し た 。 ) 履歴 曲線に よ っ て得た p， は焦電
気電流か ら求めた も の よ り かな り 小 さ い値を示 し てい
る が， こ れは試料の抗電場がかな り 大 き いために分極
の一部分 し か反転 し てい ないた め と 思われ る 。 履曲歴
線に よ る p， の測定は動的で あ り ， 分域核の発生 ・ 分
380C. 
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図- 3 TGSの焦電気電流 t の記録の一例 (360V /cm poling) 
横軸は時宿 (単位 : 分) 。 図 中 の数字は温度 CC) を示す。
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図- 4 焦電気電流 よ り 求 めた TGS の 自 発分極PS の温度変化。
域壁の移動 と い う 複雑な問題がか らみ， さ ら に試料の
伝導度補償 と い う 微妙な点 も 有 る ため ， 自 発分極の値
を正確に得 る 手段 と し ては必ず し も 良い 方法であ る と
は思えない。
Ðevonshire(3) の現象論に よ る と . 2 次柑転移の強誘
電体の 自 発分極は， キ ュ リ ー 点 (= 強誘電転移点〕 の
近傍では次式で与え ら れ る 。
I 1t /'" "" I 1 4 π C s = 空. � (Tc-T ) I 1 一 一一一 (Tc - T )e c  ， � C � / l '  ç'2C 
+ 2 [t"J (Tc- T )  1 2l …. . . . . . . . . ・ H ・ - ・ (紛1 �2C ， - - - ， 1 )  
こ こ で5お よ びC は， 自 由エ ネ ノレ ギ } を分極Pで展開
し すこ と き のp4j 4 お よ びp6 j 6 の項の係数であ る 。 c
は キ 品 リ ー 定数で. T c  以上の温度で誘電率εは キ ユ リ
{ ワ イ ユ の法則 :
;2 
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T G S の誘電率 E の逆数の変化。 (測定周波
数1 5 0 4K Hz) キ ュ リ ー ワ イ ス の 法 則が よ く
成 り 立つ こ と を示 し てい る 。
副55 
T rc) 
}。
図- 5
ε = __ç_一一 … . . 0 ・ H ・ H ・ H ・ " 0 ・ H ・ . . 0 ・ H ・ . . . . ・ H ・ - …(4)
T- Tc 
をみたす。
ま ず. Tc お よ び C を 求 め る た め交流 プ リ ッ ジ で試
料 の容量の温度変化を測定 し た。 こ れ よ り 誘電率 ε の
逆数を求め， 温度に対 し て示 し た のが図- 5 であ る 。
キ ュ り F ワ イ ス の法則が良 く 成 り 立つ の が わ か る 。
図ー 5 と (ω式 よ り Tc = 49 0 70'C .  C = 32200  K が得 ら
れ る 。
る 寄与を示 し た も の で ， 低温側で の実測値の 直線か ら 硫酸 グ リ ジ ン の 焦電気電涜を 測定 し ， 自 発分極を 計
の ずれは(3)式 の 第 2 項以下の寄与を あ ら わ し てい る 。 算 し た結果を ま と め る と 次の よ う に な る 。
ま ずこ高温例l で の ずれは キ ュ リ ー 点以上の 温度で あ ら わ (1) 焦電気電流 よ り 求 め た 自 発分極は ， 約 1 000V / 
れ る わずか の 分極に よ る 寄与で あ り ， こ れは焦電気電 cm の polingて、ほぼ飽和す る 。
流がTc以上で完全に零に な ら ず に 少 し尾を ヨ l い てい る (2) 自 発分協の値は 25�C で約 3 . 4 ，u C 化品 て、 あ り 履歴
こ と に よ る 。 (図- 3 参照) 曲 線か ら 得 ら れ る 値 よ り 大 き い 。
(3) 自 発分極の湿度変化 よ り 求 め た 自 由 エ ネ /レ ギ {
の展 開係数は 次 の と お り で あ る 。
�=4 .  3 X 1 0 - 1 0  (esu/c品) -2  
ご=5 . 7 x 10-1.8 (回は/c品) -4 
な お ， 誘電三容 の測定に御協力 を い た だ き ， 実験的な
ら びに 理論的な多 く の助言を し て 下 さ っ た金沢大学井
田光雄教授 ・ 河 田{貯二‘氏に謝意を表 し ま す。
( 日 本物理学会 ・ 応用物理学会北陸支部合同講演 会
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図- 6 は焦電気電流 よ り 求 め たPS と (Tc-T) を 対
数 グ ラ フ に と っ た も の で あ り ， 図- 7 はPS2 を T に 対
し て と っ た も の で あ る 。 (3)式を 使 っ てごお よ びCを計算
す る と ， ç = 4 . 3 x 1 0 - 1 0 (eSu/C7h) -2 ，  ( = 5 . 7 x 1 0 -1. 8 
(田u/c品 ) - 4 が得 ら れ る 。
な お ， Gonza!d91 は ご = 6 . 9 x 1 日 一 1 0 (esu/ C品) →2 ( =  
8 . 2  x 1 0 - 1 8  (esu/cm ) -4 ， そ し てTriebwasser!叫はご= 8 . 0
x 1 0 - 1 0  (esu/cm) -2  ， C = 5 . 0 x  1 0-1. 8 (esu/c品) -4 を得 て
い る が こ れ ら はいずれ も 履歴 曲 線 上 り 得た PS の 温 度
変 化 か ら 計算 し てい る 。
図- 6 ， 図- 7 に おけ る 直線は ， (3)式 の 第 1 項に よ
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図- 6 キ ュ リ ー 点近傍におけ る T G S の 自 発分極 の
変化
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図- 7 T G S の 自 発分極の 自 乗の 温度変化。
図- 3 にみ ら れ る よ う な 焦電気電流の ゆ ら ぎは ， 昇
温速度 の不均一 ・ 試料内での温度 の不均一 ・ 測定回路
の雑音等に よ る も の と 考 え ら れ る が， さ ら に ，
Chynowethi61が示 し た内部分域 ( internal domain) お よ
び表面層 と の 関連 も 考え られ る の で， 温度制御を さ ら
に 良 く す る と と も に ， 弁温速度 ・ poling 電圧を広範聞
に変化 さ せ て ， 焦電気電流の 微少変動を精密に測定す
る こ と が必要 と 思われ る 。 ま た， よ り 純粋な単結晶 を
作製す る こ と も 今後に残 さ れた課題で あ る 。
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